© 



Europaisches Patentamt 
European Patent Office 
Office europeen des brevets 



© Veroffentiichungsnummer. 



0 311 904 

A1 



© EUROPAISCHE PATENTANMELDUNG 

© Anmeldenummer: 88116550.0 © Int. CI.*: C09J 3/14 , C08K 5/09 , 

C08L 33/14 

(§) Anmeldetag: 06.10.88 



© Prioritat: 14.10.87 DE 3734753 


© Anmelder: Henke! Kommanditgesellschaft auf 


Aktlen 


© Veroffentlichungstag der Anmeldung: 


Postfach 1100 Henkelstrasse 67 


19.04.89 Patentblatt 89/16 


D-4000 DUsseidorf 1(DE) 


© Benannte Vertragsstaaten: 


© Erfinder: Schleferstein, Ludwig, Dr. 


AT BE CH DE ES FR GB GR IT U LU NL SE 


Am Hang 15 




D-4030 Ratingen 1(DE) 




Erfinder: Gierenz, Gerhard, Dr. 




Dieselstrasse 80 




D-5760 Soiingen(DE) 




Erfinden Klauck, Wolfgang, Dr. 




Gelvenweg 2 




D-4005 MeerbUSCh 2(DE) , 




Erfinder. Fischer* Herbert, Dr.. 4 




Am Nettchesfeld 14 


• 


D-4000 DUsseidorf 13(DE) 



© Wassertosllcher Alleskleber. 



© Bei einer waBrigen KlebstofflSsung. enthaltend ein in neutralisierter Form vorliegendes tertare aminogrup- 
pentragendes Polymer und gewOnschtenfalls tibliche Zusatzstoffe, sollten die Wasserfestigkeit verbessert und 
die Tendenz zur Papierwellung verringert werden. Dies gelang dadurch, daB als Neutraiisationsmittel eine beim 
Trocknen der LSsung ftdchtige Saure enthaiten ist, und dafl der Feststoffgehalt in dem Bereich von 30 bis 70 
Gew.-% so eingestellt wird, daB eine Losungsviskositat von 50 Pas nicht Qberschritten wird. 
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Wasserloslicher Alleskleber 



Die Erfindung betrifft wassrige KlebstofflSsungen aus Basis aminogruppenhaltiger Polymerer zum 
Verkleben von Papier, Textil, Leder, Holz Oder ahnlichen Substraten mit sich selbst oder anderen 
Materialien. 

5 Zur Herstellung wassriger Klebstofflosungen fur die Papierverklebung wurden bereits zahlreiche was- 
serlosliche Polymere vorgeschlagen. So beispielsweise Losungen von Polyvinylpyrrolidon, Polyvinylalkohol, 
Polyacrylamid oder auch von wasserloslichen Celluloseethern. oder Starkederivaten. 

Wenngleich die Anbietung eines Klebstotfes als wassrige Losung groBe Vorteile bietet - so beispiels- 
weise die Nichtbrennbarkeit und die Ungiftigkeit - so wird es doch ais Nachteil empfunden, daB die 

10 Klebeverbindung nicht wasserfest ist. Daruberhinaus fUhren zahlreiche Klebstoffiosung zu einer starken 
Wellung von zu verklebendem Papier, die auch nach Abtrocknung nicht reversibel ist. Mit wassrigen 
Klebstofflosungen lassen sich darOberhinaus meist nur geringere Klebefestigkeiten ais mit Losungsmittelsy- 
stemen erhalten. 

Es ist daher Aufgabe der Erfindung, eine Klebstoffiosung zu entwickeln, die zum einen nach dem 
15 Trocknen eine im Vergleich zu anderen wassrigen Polymertosungen verbesserte Wasserfestigkeit bewirkt, 
zum anderen Papier bereits im Bereich mittlerer Feststoffgehalte (um 50 Gew.-%) in substantiell geringe- 
rem Ausmafl wellt. Weiterhin sollten die Klebeeigenschaften an Holz und Kunststoffen denen von Losungs- 
mittelkiebestoffen angepaBt werden. 

Gegenstand der Erfindung sind somit wassrige KlebstofflSsung enthaltend ein in neutraiisierter Form 
20 vorliegendes tertiare aminogruppentragendes Polymer und gewunschtenfalls ubliche Zusatzstoffe, dadurch 
gekennzeichnet. daB als Neutralisationsmittel eine beim Trocknen der Losung flQchtige Saure enthalten ist 
und, daB der Feststoffgehalt in dem Bereich von 30 bis 75 Gew.-% so eingestellt wird, daB eine 
Losungsviskositat von 50 Pas nicht uberschritten wird. 

In ihrer allgemeinsten AusfQhrungsform betrifft die Erfindung wassrige L6sungen von Polymeren, die 
25 kationische Gruppen, insbesondere Aminogruppen und vorzugsweise tertiare Aminogruppen, aufweisen, 
welche durch solche Sauren neutralisiert sind, die beim Trocknen der Losung fluchtig sind. 

Um besonders gunstige Bgenschaften zu erhalten hat der Fachmann dabei die Viskositat durch Wahl 
des Feststoffgehaltes oder durch Bnsetzung von Vemetzungsmitteln oder viskositatssenkenden Mitteln so 
einzustellen, dafl sie 50 Pas und vorzugsweise 20 Pas nicht Gbersteigen. Allerdings sollte die Viskositat der 
30 Klebstofflosungen wenigstens 0.5 Pas und insbesondere wenigstens 1 bis 2 Pas betragen. 

Als Neutralisationsmittel konnen die erfindungsgemaflen Klebstofflosungen flQchtige organische Mono- 
carbonsauren mit bis zu 3 C-Atomen oder auch Kohlensaure enthalten. Geeignete flQchtige organische 
Monocarbonsauren sind beispielsweise Ameisensaure oder Essigsaure. 

Als aminogruppenhaltige Homo- oder Copolymere konnen in den erfindungsgemaBen KJebstofflosun- 
35 gen Polymere auf Basis aminogruppenhaltiger Aery I- und/oder Methacrylsaureester und/oder aminogrup- 
penhaltige Acryl- und/oder Methacrylsaureamtde eingesetzt werden. So k5nnen beispielsweise Polymere 
auf Basis von Dimethyiaminoethylmethacryiat Dimethylaminoneopentylmethacrylat und/oder Dimethylami- 
nopropylmethacrylamid eingesetzt werden. In gleicher Weise konnen die anaiogen Diethyiamino-Verbindun- 
gen sowie auch die anaiogen Acrylsaureester verwendet werden. Weitere geeignete aminogruppenhaltige 
40 Monomere sind 2-Vinylpyrridin oder 4-Vinylpyrridin sowie die substituierten Diallylamine. Bei der Herstel- 
lung von Copolymeren hat der "Fachmann die Copolymerisafionsparameter zu beachten. Es. gilt hier das 
ailgemeine Fachwissen der Polymer-Chemie. 

Die in den erfindungsgemaflen wassrigen Klebstofflosungen eingesetzten Polymeren konnen auBer den 
aminogruppenhaltigen Monomeren auch noch bis zu 50 Gew.-% bezogen auf Polymer, vorzugsweise bis zu 
45 30 Gew.-% bezogen auf Polymer, weitere Comonomere enthalten. Geeignete Comonomere sind hier die 

Ester der Acrylsaure oder Methacrylsaure mit Monoaikoholen von 1 bis 4 C-Atomen, so beispielsweise >• 
Ethylacrylat, Methylacrylat Butylacrylat. Methylmethacrylat, Ethylmethacrylat oder Butylmethacrylat « 

Bei der Auswahl geeigneter Comonomerer hat der Fachmann auf die Glastemperatur zu achten, das 
heifit, die Menge an Comonomeren mit hoher Glastemperatur ist so einzustellen, dafl keine bei Raumtem- 
50 peratur sproden, ais Klebstoffe nicht geeigneten Materialien entstehen. 

Die in den erfindungsgemafien Klebstofflosungen eingesetzten aminogruppenhaltigen Polymeren kon- 
nen weiterhin noch andere wassertosliche Monomere enthalten. So konnen beispielsweise Acrylamtd oder 
auch N-vlnylpyrrolidon eingesetzt werden. Beim Ensatz derartiger Materialien hat der Fachmann darauf zu 
achten. da/3 ihr Anteil nicht so groB wird, daB die Polymeren auch ohne Neutralisation wasserloslich werden. 
In diesem Fall wurde die Wasserfestigkeit nach Auftrocknen leiden. So konnen die wasserloslichen 
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Comonomeren in Mengen bis zu 20 Gew.-% bezogen auf Polymer oder auch bis zu 10 Gew.-% bezogen 
auf Polymer und vorzugsweise zusammen mit nichtwasserloslichen Monomeren, wie den zuvor genannten 
Acryl- oder Methacrylsaureestern eingesetzt werden. Die Gesamtzahl der Comonomeren sollte jedoch die 
Grenzen von 70 Gew.-% und insbesondere die Grenze von 50 Gew.-% nicht uberschreiten. 

5 FOr die erfindungsgemaBen Kiebstofflosungen kann es von Bedeu tung sein, daB bei einem Feststoffge- 
halt zwischen 30 und 75 Gew.-% eine moglichst geringe Viskositat eingestellt wird. Dem Fachmann stehen 
dazu mehrere Moglichkeiten zur VerfOgung. So konnen beispielsweise beim Aufbau der Polymeren geringe 
Mengen an Vernetzungsmitteln mitverwendet werden. Geeignete Vemetzungsmittel sind difunktionelle 
Acryl- oder Methacrylsaureester oder auch Divinylbenzof. Der Anteil der Vemetzungsmittel am Gewicht der 

w Gesamt-Polymeren sollte dabei 2 % nicht Gbersteigen. In vielen Fallen sind bereits 0,5 % oder 0,1 % und 
manchmal sogar noch geringere Mengen ausreiehend urn eine Senkung der Viskositat zu erreichen. 
Allerdings ist darauf zu achten, daB bei erhShter Vernetzungsmittelmenge die Klebekraft nachlassen kann, 
so dafl der Fachmann hier ein gdnstiges Verhaltnis durch wenige Versuche einstellen wird. 

Die erfindungsgemaBen Kiebstofflosungen konnen daruberhinaus auch noch viskositatssenkende Mittel 

75 enthalten. Zur Viskositatssenkung konnen ionische Vemetzungsmittel wie mehrfunktionelle CarbonsSuren, 
beispielsweise Dicarbonsauren mit 2 bis 10 OAtomen, eingesetzt werden. Weiterhin kann in vielen Fallen 
eine Viskositatssenkung dadurch herbeigefuhrt werden, daB die Losungseigenschaften des wassrigen 
Milieus verschlechtert werden. Dies kann beispielsweise durch Zusatz von anorganischen SaJzen wie 
Kochsalz oder Natriumsulfat, in manchen Fallea auch von WasserstoffbrQckenbrechem wie Hamstoff, 

20 geschehen. Auch organische Losungsmittel wie Alkohole oder Ketone konnen zur Viskositatssenkung 
eingesetzt werden. 

Als wertere Zusatzstoffe kSnnen die erfindungsgemaBen Kiebstofflosungen die in derartigen Formulie- 
rungen Oblichen Stoffe enthalten. Es sind dies beispielsweise Konservierungsmittel, Farbstoffe oder auch 
Riechstoffe. 

25 Die Herstellung der erfindungsgemaBen Kiebstofflosungen ist nicht kritisch. Der Fachman hat lediglich 
darauf zu achten, dafl das Molekulargewicht 15.000 und vorzugsweise 30.000 nicht unterschreitet, da 
ansonsten eine Verschlechterung der Klebeeigenschaften eintreten konnte. 

Hergestellt werden kann am zweckmafligsten durch Polymerisation in wassriger Losung vor oder nach . 
der Zugabe des Neutralisationsmittels. Sollten die Comonomeren in der wassrigen Monomerlosung nicht 

30 loslich sein, so kann auch nach Art einer Fallungspolymerisation in einem Nichtlosungsmittel hergestellt 
werden und das durch Fallungspolymerisation gewonne Material anschlieflend in wassriger Losung, die das 
Neutralisationsmittel enhahen kann, gelost werden. Das Neutralisationsmittel kann bei der Polymerisation in 
wassriger Losung von Anfang an zugegen sein. es kann jedoch auch erst am Ende der Polymerisation 
zugegeben werden. 

35 Bei einem hohen Gehalt an nichtwasserloslichen Comonomeren kann darOberhinaus auch eine Emul- 
sionspolymerisation durchgefuhrt werden, wobei dann anschlieBend durch Neutralisation die wassrigen 
Losungen hergestellt werden. Bei der Emulsionspoh/merisation kann es sich als zweckmafiig erweisen, 
Substanzen beizugeben, die zur Verminderung der Viskositat fUhren oder auch Molekulargewichtsregler 
mitzuverwenden, urn ein zu hohes Molekulargewicht, beispielsweise ein Molekulargewicht Ober 1 .000.000, 

40 zu ver hindem. 

Die erfindungsgemaBen Webstoffelosungen zeichnen sich durch verbesserte Klebekraft auf einer 
Vielzahl von unterschiedlichen Substraten aus, so daB sie dem Anspruch eines Allesklebers gerecht 
werden. Die Kiebstofflosungen bilden nach dem Trocknen einen elastischen Rim. im Gegensatz zu sehr 
vielen wasseriSslichen Polymeren, so daB keine Versprodung eintritt Weiterhin wellen die LSsungen Papier 
45 bereits bei einem FeststoffgehaJt von zum Beispiel 50 % nicht oder nur schwach, wo hingegen bei 
Dextrinlosungen dieser Effekt erst bei einem Feststoffgehalt von 70 und mehr Gew.-% zu beobachten ist 
Die Klebstoffe besitzen weiterhin einen sehr guten Anfangstack, so daB bei Webungen, die in der 
Anfangsphase nicht belastet werden, ein zusatzliches Fixieren entfallen kann. 

Die Kiebstofflosungen konnen zum Verkleben von Holz, Papier, Kunststoffen und/oder Metallen mit sich 
so selbst oder miteinander verwendet werden. 

Weiterhin sind die Klebstoffe in den ersten Tagen nach erfolgter Klebung mit neutralem Wasser sehr 
gut auswaschbar. Nach mehreren Wochen erhoht sich die Wasserbestandigkeit der Klebungen deutiich. Bn 
Effekt. der durch Erwarmung Ober 50 * C forciert werden kann und moglicherweise auf dem langsamen 
Verdampfen des Neutralisationsmittels beruhen konnte. 

55 

Beispieie 
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Beispiel 1: 

Herstellung einer 50 Gew.-%igen Homopolymerlosung von Dimethylaminoethylmethacrylat (DMAEM) 
Im Reaktionsgefafl, versehen mit RUhrer, Thermometer, zwei Zulaufgefaflen und Kuhler, werden 44,5 
Gew.-Teile Wasser und 0.1 Gew.-Teile Starter (Azobisamidinopropandihydrochlorid) vorgelegt und unter 
RUhren auf 70 " C erwarmt InnerhaJb von 1,5 Stunden werden 41,5 Gew.-Teile DMAEM und 0,4 Gew.-Teile 
Starter, gelost in 5 Gew.-Teilen Wasser, zugetropft. Nach einer NachrUhrphase (1 Stunde bie 75 * C) wird 
die Mischung auf 30 * C gekuhlt und mit 8,3 Gew.-Teilen AmeisensSure auf pH 6,5 eingestellt. Man erhalt 
eine schwach gelbe. klare ROssigkeit mit einer Brookfield-Viskositat von ca. 20.000 mPas. 



Beispiel 2: 



75 DMAEM-Ethylacrylat-Copolymerisation 

Im Reaktionsgefafl, versehen mit ROhrer, Thermometer, zwei Zulaufgefaflen und Kuhler, werden 57,8 
Gew.-Teile Wasser und 0,1 Gew.-Teile Starter (Azobisamidinopropandihydrochlorid) vorgelegt und unter 
ROhren auf 75 * C erwarmt Innerhalb von 1,5 Stunden werden eine Mischung von 7 Gew.-Teile Ethylacrylat 
20 und 28 Gew.-Teile DMAEM im Zulauf 1 und 0.4 Gew.-Teile Starter (aus Beispiel 1), ge!6st in 5 Gew.-Teilen 
Wasser im Zulauf 2 parallel zugetropft Es wird anschlieflend 1 Stunde bei 75 *C nachgeruhrt. Nach 
Abkiihlen auf 30 " C wird die Mischung mit 6,8 Gew.-Teilen Ameisensaure auf pH 6.5 eingestellt. 



25 Beispiele 3-7: 

In gleicher Weise wie in Beispiel 2 beschreiben, wurden die folgenden Copolymeren hergestellt 
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80 Gew.-Teile DMAEM 



20 Gew.-Teile Methylacrlat 



70 
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DMAEM 



30 



it 



Butyiacrylat 
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60 
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DMAEM 



40 
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Methylacrylat 
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DMAEM 



DMAEM 
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20 
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Ethylmethycrylat 



Acrylsaure 



45 



80 



DMAEM 



20 



ii 



Methacrylsaure 



50 



In alien Fallen konnten befriedigende Klebeeigenschaften festgestellt werden. wobei das Homopolymere 
den Copolymeren leicht Gberlegen war. 



Klebeeigenschaften der Klebstofflosung nach Beispiel 1 



An geschlrffenen Prilfkorpern wurden nach 3 Tagen Lagerzeit Zugscherfestigkeit gemessen und die 
55 folgenden Werte ermittelt 
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Holz/Holz 


ca. 8 N/mm 2 


Holz/PVC 


ca. 2 N/mm 2 


Holz/ABS 


ca. 2 N/mm 2 


Holz/Alu 


ca. 4 N/mm 2 


Holz/Stahl 


ca. 3 N/mm 2 



Hervorzuheben sind die guten Zugscherfestigkeilen an Buchensperrholz und die fUr wassrige Systeme 
bemerkenswerte Haftung auf Kunststoffen und Metallen. 
10 Die WMrmestandfestigkeit, bestimmt nach der Methode, daB alle 3 Stunden die Au/tentemperatur der 
unter definierter Belastung stehenden PrUfkSrper urn 10 *C erhoht wird, betragt 120 'C. Belastung: 1 kg 
bei 5 cm 2 Oberlappungstiachen. 



Vergleich zu handelsOblichen transparenten Klebstoffen: 




Produkt 


Maltodextrin 


PolyvinylakohollSsung 


Polyvinylacetatlosung 




nach 


(Starkeabbau) 


• 






Beispiel 1 








flOssiges Medium 


Wasser 


Wasser 


Wasser 


Organische 








Losungsmittel 


Festkorper 


50% 


ca 60 % 


ca 10 - 25 % 


ca 15 - 30 % 


Papierabbindung an 


ca. 3 Min 


ca 2 - 5 Min. 


ca 1 Min. 


ca. 2 - 4 Min. 


Chrompapier nach 60u 










dickem Auftrag 










Festigkeiten (N/mm 2 ) 


8,0 


1.5 


ca. 5,0 - 6,0 


ca 7,0 


Holz/Holz 










Holz/Alu 


4,0 


kleiner 1 ,0 


ca. 3,0 


ca 3,0 


Holz/ABS 


2,0 


kleiner 1 ,0 


ca1 t 0 


ca. 4,0 


Papierwelfen nach Auftrag 


sehr 


stark 


stark 


kein Wellen 




schwach 








Papierwellen nach Trocknen 


kein Wellen 


stark 


stark 


kein Wellen 



35 

AnsprUche 

1. Wassrige Klebstofflosung enthaltend ein in neutralisierter Form vorliegendes tertiare aminogruppen- 
40 tragendes Polymer und gewUnschtenfalls Obliche Zusatzstoffe, dadurch gekennzeichnet daB aJs Neutralisa- 
tionsmittel eine beim Trocknen der Losung ftUchtige SSure enthalten ist und, daB der Feststoffgehalt in dem 
Bereich von 30 bis 75 Gew>-% so etngestellt wird, daB eine Losungsviskositat von 50 Pas nicht uberschrit- 
ten wird. 

Z Wassrige Klebstofflosung nach Anspruch 1. dadurch gekennzeichnet dafl eine Losungsviskositat von 
^5 20 Pas nicht Oberschrrtten wird. 

3. Wassrige Klebstofflosung nach Anspruch 1 Oder 2, dadurch gekennzeichnet, dafl als Neutralisations- 
mittel eine flUchtige organische Monocarbonsaure mit bis zu 3 OAtomen Oder auch Kohlensaure eingesetzt 
wird. 

4. Wassrige Klebstofflosungen nach einem der AnsprUche 1 bis 3,dadurch gekennzeichnet daB als 
so aminogruppentragende Polymere, Homo- und/oder Copolymere auf Basis eines aminogruppenhaltigen 

Acryl- oder Methacrylsaureesters und/oder Acryl- oder MethacrylsSureamid eingesetzt werden, insbesonde- 
re Dimethylaminoethylmethacrylat. Dimethylaminoneopentylmethacrylat Dimethylaminopropylmethacryla- 
mid. 

5. WSssrige Klebstofflosungen nach einem der AnsprUche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet daB die 
55 aminogruppentragenden Copolymeren als Comonomere bis zu 50 Gew.-%, bezogen auf Polymer, vorzugs- 

weise bis zu 30 Gew.-%, Acryl- und/oder Methacrylsaureester von Alkoholen mit 1 bis 4 OAtomen oder 
auch wasserlosliche Comonomere wie Acrylamid oder N-Vinylpyrrolidon enthalten. 
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6. Wassrige Klebstofflosungen nach einem der AnsprUche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daBdie 
aminogruppentragenden Polymeren zur Viskositatssenkung Vemetzungsmittel In Mengen bis zu 2 Gew.-% 
enthalten. 

7. Wassrige Klebstofflosungen nach einem der Anspriiche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, dafl als 
5 Zusatzstoffe viskositatssenkende Mittel enhalten sind. 

8. Wassrige KlebstofflSsungen nach einem der AnsprUche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, dafl als 
Zusatzmittel Farbstoffe Oder Konservierungsmittel enthalten sind. 

9. Verwendung der wassrigen Klebstofflosungen nach den AnsprGchen 1 bis 8 zum Verkleben von 
Papier. Holz, Kunststoffen und/oder Metallen mit sich selbst Oder miteinander. 

w 
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(s) of 1-4C alcohols or water-soluble comonomers, e.q. acrylamide or N- 
vinylpyrrolidone. (II) may also contain max 2% crosslinkers to increase the 
viscosity and/or viscosity-reducinq agents. (I) may contain dyestuffs or 
preservatives . 

USE /ADVANTAGE - (I) are claimed for bonding paper, wood, plastics and/or metals to 
themselves or one another. They are also suitable for bonding leather and other 
substrates. The water resistance of the dry adhesive is greater than usual for aq. 
polymer solns., whilst solns . with medium solids content (ca. 50%) cause less 
waviness when applied to paper. 
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